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Alkylmercaptanen und/oder Dialkylsulfiden durch Umset- 
zung von Alkoholen mit Schwefelwasserstoff in Gegen- 
wart eines Katalysators, worin bei laufender Umsetzung 
Sauerstoff zugegeben wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende ErfiDdiuig betiifft dn Verfahren zur Herstellung von Alkylmercaptanea und/oder Dialkylsulfi- 
den durcb Umsetzung von Alkoholen mit Schwefelwasseistoff in Gegenwarl eines Katalysators. 
5 [0002] Alky Imercaptane und Dialkylsulfide^ insbesondeie Methylmercaptan und Dimetbylsulfid, sind industriell wich- 
tige Zwischenpiodukte, z. B. ftir die Synthese von Alkansulfonsauren. Des weiteien ist Methylmmaptan ein wichdges 
Zwiscfaenprodukt flu- die Synthese von Methionin sowie zur Hetstellung von Dimethylsulfoxid und Dixnethylsulfon. Al- 
kylmercaptane und Dialkylsulfide werden heute Qberwiegend durch die Umsetzung von Schwefelwasserstoflf und einem 
Alkohol an dnem Katalysator in der Gasphase heigestellt 

10 [0003] Das Reaktionsgasgemisch enthalt ublicherweise neben dcm gcwunschten Alkylmercaptan und/oder Dialkylsul- 
fid und nicht umgesetzten AusgangsstofFen weitere Nebenprodukte, z. B. Dialkylsulfid (falls Alkylmercaptan gewunscht 
ist). Dialkylether, Alkan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und WasserstoflF. Diese Reaktionsprodukte und Nebenprodukte 
bilden kohlenstoff und schwefelhaltige Ablagerungen auf dem Katalysator, die die Eigenschaften des Katalysators, ins- 
besondere die Aktivitat und Selektivitat beeinflussen. Mit zunehmendo: Standzeit des Katalysators nehmen die Ablage- 

15 rungen zu. Das fuhrt dazu, dass der Differenzdruck in einem Rohiieaktor zwischen dem Anfang des Rohres und dem 
Ende mit zunehmender Standzeit ansteigt Somit ist aufgrund der Ablagerungen hcrcits nach relativ kurzen Standzeiten 
eine Regenerierung oder ein Austausch des Katalysators erforderlich, um einen Aklivitats- bzw. Selektivitatsverfust des 
Katalysators und den Einsatz von Verdichtem mit unrentabel hoher Verdichterkapazitat zu vermeiden. 
[0004] US 2,685,605 beUiflft ein Verfahren zur Herstellung von Methylmercaptan durch Umsetzung von Schwefelwas- 

20 serstofF und Methanol an einem Katalysator, bevorzugt an einem Thorium/Bimsstein-Katalysator, wobei zusanmien mit 
dem SchwefelwasserstofF und dem Methanol geringe M«igen Wasser in den Reaktor eingeleitet werden. Die Wasserzug- 
abe soil zur Erhohung der Selektivitat sowie zur Verlangerung der Lebensdauer des Katalysators dienen. Es wird ange- 
nommen, dass die Selektivitatserhohung durch verschiedene, durch die Wasserzugabe verursachte, Gleichgewichtsreak- 
tionen auf der Katalysatoroberflache hervorgerufen wird. 

25 [0005] US 2,647,151 betrifFt ein Verfahren zur Herstellung von Alkylmercaptanen durch Umsetzung von Schwefel- 
wasserstofF und Alkohol an einem Katalysator, bevorzugt an einem Thorium/Bimsstein-Katalysator, worin die Bildung 
der gewiinschten Alkylmercaptane durch Unterdruckung der Bildung von als Nebenprodukten gebildeten oiganischen 
Sulfiden erhoht werden soli. Diese Selektivitatserh5hung wird gemSB US 2,647,151 dadurch erreicht, dass geringe Men- 
gen WassersiofF in den Reaktor geleitet werden. 

30 [0006] US 2,592,646 betrifft ein Verfahren zu Regenerierung eines Katalysators, bevorzugt eines Thoriumkatalysators 
auf Bimsstein, aktiviertem AI2O3. Si02 oder Aktivkohle als Tragermaterial, zur Synthese von Methylmercaptan aus Me- 
thanol und SchwefelwasserstofT, der auf Grund des Einsatzes in der Synthese von Methyhnercaptan kohlenstoffhaldge 
und andere Ablagerungen aufweist Diese Regenerierung erfolgt durch Abbrennen der Ablagerungen in einer oxidieren- 
den Almosphare und anscblieBende Behandlung des Katalysators mit einer Methanoldampf enthaltenden Atmosphare. 

35 [0007] Wie aus dem Stand der Tfechnik deutlicb wird, sind verschiedene Verfahren - neben zahlreichen Verfahren, die 
verschiedene oder auf verschiedene Weise hergestellte Katalysatoren einsetzen - bekannt, die die Eigenschaften von zur 
Alkylmeicaptansynthese eingesetzten Katalysatoren verbessem. Dabei wird sowohl die Zugabe von Wasser als auch die 
Zugabe von Wasserstoff, sowie ein Regenerierungsschritt, der die Verbrennung von auf dem Katalysator gebildeten Vcr- 
unreinigungen umfasst, vorgeschlagen. 

40 [0008] Dennoch sind die in der Alkylmercaptansynthese und in der Dialkylsulfidsynthese eingesetzten Katalysatoren 
und Reaktionsbedingungen weiter verbesserungswiirdig. 

[0009] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Al- 
kylmercaptanen und/oder Dialkylsulfiden an einem Katalysator, das lange Standzeiten des Katalysators ermdglicht, ohne 
dass eine wesentliche Verschlechterung der Aktivitat und Selekdvitat des Katalysators auftritt und worin - bei einer 

45 Durchfuhrung des Verfahrens im Rohrreaktor - der Anstieg des Differenzdrucks zwischen dem Rohranfang und dem 
Rohrende auch nach langen Standzeiten des Katalysators gering ist. Dabei ist unter (Rohr-)Anfang der Raum des Rohr- 
reaktors zu verstehen, den der Reaktorfeed durchlauft, bevor er auf den Katalysator triflft und unter Ende des Rohrreak- 
tors (Rohrende) der Raum, den das Reakdonsgemiisch nach Durchlauf durch den Katalysator durchlSufL 
[0010] Die Losung der Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von Alkylmercaptanen und/oder Dial- 

50 kylsulfiden durch Umsetzung von Alkoholen mit SchwefelwasserstofF in Gegenwart eines Katalysators. 

[0011] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass bei laufender Umsetzung Sauerstofif 
zugegeben wird. 

[0012] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dass durch die SauerstofFzugabe 
storende Ablagerungen auf dem Katalysator verringert werden. Es erfolgt somit eine Regenerierung des Katalysators 
55 wahrend des Verfahrens. Dadurch wird ein zusatzlicher Regenerierungsschritt (batchweise Regenerierung) vermieden, 
der ein Abstellen des Reaktors und somit einen Produktionsausfall zur Folge hatte. 

[0013] In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird somit eine Verbesserung der Katalysatoreigenschaften, insbeson- 
dere eine Verlangerung der Standzeiten des eingesetzten Katalysators ohne Verschlechterung der weiteren Eigenschaften 
(z. B. der Selektivitat), durch die Zugabe von Sauerstofif erreicht. 

60 [0014] Zwar ist in US 2,592,646 eine Regenerierung eines zur Alkylmercaptansynthese geeigneten Katalysators durch 
Abbrennen von Ablagerungen in einer sauerstoffbaltigen Atmosphare oflFenbart, jedoch erfolgt diese Regenerierung 
batchweise, also in Abwesenheit der Reaktionsmischung. Dieses Dokument betrifft somit nicht die in der vorliegenden 
Erfindung auftretende Problematik. Die bei der Umsetzung von Schwefelwasserstofif mit Alkohol vorliegenden Verbin- 
dungen sind zum groBen Teil reduzierte Verbindungen. So kann der in dem erfindungsgemaBen Verfahren zugegebene 

65 Sauerstoff- im Fall der Herstellung von Methylmercaptan bzw. Dimethylsulfid - mit Methanol zu Formaldehyd rcagie- 
ren. Gemafi Weissermel-Arpe, IndusUielle org. Chemie, 5. Auflage 1998, S. 42 Wley-VCH erfolgt die Umsetzung von 
Methanol mit Sauerstofif bei Temperaturen von 350 bis 450°C an oxidischen Katalysatoren. Des weiteren ist auch eine 
Reakdon des zugegebenen Sauerstofifs mit dem zweiten Edukt, Schwefelwasserstoflf, denkbar. GemaB Buchel, Indu- 
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strielle anoig. Chemie, 1999. S. 109 Wiley-VCH wird im Qaus-Ftozess Schwcfelwasserstoff nrit unterstocbiomeui- 
schen Meogen Sauerstoff bei Temperatmen von > 350**C mil und ohne Katalysator zu Scbwefel umgesetzt Demnacb 
war zu crwarten, dass der zugegebenc Sauerstoff entweder keinen EinfluB (duicb Vra-braucb in den obcn genannten Re^ 
aktionen) oder sogar einen schadlicben EinfluB (durch die in den oben genannten Reaktionen gebildeten Nebenpiodukte) 

hat. 5 
[0015] In dem erfindungsgemaBen Verfahren kann jedocb weder die Bildung von wesentlicben Mcngen Formaldefayd 
noch eine Aufschwefelung festgestellt werden. Der zugegebenc Sauerstoff reagiert unter den erfindungsgemaBen Bedin- 
gungen selektiv mil den auf der Katalysatoroberflache gebildeten kohlenstoff und schwefelhaltigen Ablagerungen. 
[0016] Der Sauerstoff kann in dem erfindungsgemaBen Verfahren auf beliebige Weise zugegeben werden. Dabei isl 
eine kontinuierliche Zugabe oder eine portionsweise Zugabe mogUch. Die Zeitabstande bei einer portionsweisen Zugabe 10 
sind dabei abhangig vom Reaktionsvolumen und insbesondere von der Katalysatoibelastung. Es ist moglich, den Sauer- 
stoff iiber eine separate Leitung in den Reaktor zu fuhren. Bevorzugt wird der Sauerslofif dem Reaktorfeed (enthaltend 
Schwcfelwasserstoff und Alkohol) zugegeben, d h., der Sauerstoff wird gemeinsam mit den Edukten, Schwcfelwasser- 
stoff und Alkohol, gemischt, und diese Mischung wird dem Reaktor zugefuhrt. Bei den Edukten kann es sich sowohl um 
frisch zugegebenen Schwcfelwasserstoff und Alkohol als auch um recyclicrten Schwcfelwasserstoff und Alkohol oder 15 
cin Gemisch aus beidem handeln. Es ist auch moglich, dass nur eincs der beiden Edukte, Schwcfelwasserstoff oder Al- 
kohol. recyclicrt wird und dem Reaktor, gcgebencnfalls nach Zugabe von zusatzlichcm frischen Edukt, zugefuhrt wird 
und das zweite Edukt ausschlicBlich frisch zugegeben wird. 

[0017] Die Sauerstoffkonzentration betragt in dem erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen < 2J5 Gew.-% bezo- 
gen auf die Menge des Reaktorfeeds und liegt somit weit unterhalb der Explosionsgrenzen. Bevorzugt betrSgt die Sau- 20 
erstoffkonzentration 10 ppm bis 04 Gew.-%, besondcrs bevorzugt von 10 ppm bis 500 ppm. 

[0018] Der Sauerstoff kann dem Reaktor in verschiedencr Form zugefuhrt werden. Es ist moglich, reinen Sauerstoff 
einzusctzen. gcgebencnfalls im Gemisch mit Inertgas. Bevorzugt wird der Sauerstoff in dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren jedoch in Form von Luft zugesctzt. 

[0019] Der Reaktorfeed kann neben Schwcfelwasserstoff, Alkohol und Sauerstoff des weiteren ein Inertgas oder eine 25 
Mischung von Inertgasen enthalten. Im allgemeinen cnthalt der Reaktorfeed 0 bis 30 mol, bevorzugt 5 bis 30 mol Inert- 
gas pro mol Alkohol. Geeignete Inertgase sind z. B. Stickstoff, Methan, Ethan, Propan, Butan und/oder Kohiendioxid. 
[0020] In dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen grundsatzlich alle zur Synthese von Alkylmcrcaptancn und/oder 
Dialkylsulfiden aus Schwcfelwasserstoff und Alkoholcn geeigneten Katalysatoren cingcsctzt werden. Geeignete Kataly- 
saloren sind z. B. in US 2,874,129 (Metalloxide des TTioriums, Zircons, Titans, Vanadiums, Wolframs, Molybdans oder 30 
Chroms auf einem pordsen TVager, z.B. AI2O3 oder Bimsstein), EP-A 0749 961 (AlkaUcarbonat auf AI2O3), EP- 
A 1 005 906 (Katalysator auf der Basis von Zirconoxid, dotiert mit Magnesium oder Erdalkalimetallen), EP-A 0 038 540 
(Zeolith-Katalysator mil reduzierter Menge an Alkalimetallkationen), EP-A 0 564 706 (Katalysator aus amorphcm 
AlaOs-Gel bzw. aus auf einem aluminiumhaltigen Material aufgebrachtem AliOyQelX US 2,822,401 (aktiviertes 
AI2O3). US 2.820.062 (aktives AI2O3 mit 1,5 bis 15 Gew.-% KaUumwolfiramat als Ptomotor), DE 196 39 584 (aktives 35 
AI2O3 mit 15 bis 40 Gew.-% Casiumwolframat als Promoter) und in US 5.874,630 (chi eta rbo AI2O3 mit 0 bis 20 Gew.- 
% einer UbeigangsmetaUverbindung und 0,1 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbicarbonats, -car- 
bon ats, -oxids Oder -hydroxids) offenbart. 

[0021] Bevorzugt werden Katalysatoren auf der Basis von Al203» besonders bevorzugt y-Al203, eingesetzt, das gege- 
benenfaUs mit Promotoren dotiert ist. Geeignete Promotoren sind Dbergangsmetallverbindungen ausgewahlt aus dor 40 
Gruppe bestchend aus WO3, K2WO4. H2WO4, CS2WO4, Na2W04, MoOa, K2M0O4, H2M0O4, Na2Mo04, Phosphowol- 
framat, Phosphomolybdat und Silicowolframat. Der Anteil des Promoters betragt im allgemeinen 1 bis 40Gew.-%, be- 
vorzugt 5 bis 25 Gew.-%, bczogen auf das Gewicht des Katalysators. In der Alkylmercaptansynlhcse wird besonders be- 
vorzugt wird als Katalysator AI2O3 eingesetzt, das mit K2WO4 als Promoter dotiert ist 

[0022] Die WHS V (Weight hourly space velocity = Gewichte Edukte / Gewicht Katalysator pro Rohr) betragt im all- 45 
gemeinen 0,1 bis 10 h"^ bevorzugt 0,1 bis 5 h'^ besonders bevorzugt 0,5 bis 2 h~^ 

[0023] Die Herstellung des Katalysators erfolgt nach ublichcn, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie sie z. B. in 
den oben genannten Dokumcnten, die geeignete Katalysatoren offenbaren, aufgefuhrt sind. 

[0024] Grundsatzlich konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren beliebige Alkohole eingesetzt werden. Bevorzugt 
sind primarc Alkohole der allgemeinen Formcl ROH, worin R cin aliphatischer Rest mit 1 bis 14 KohlenstoflPalomen ist, 50 
wobci die Kohlcnstoffkcttc des Rests R Atome ausgewahlt aus Sauerstoff, Schwefel und Silizium enthalten kann. Bevor- 
zugt ist R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, der keine Heteroatome aufweist. Ganz besonders bevor- 
zugt weist der aliphatische Rest Rl bis 3 KohlenstoflFatome auf, d. h., ganz besonders bevorzugt wird ein Alkohol ausge- 
wahlt aus Methanol, Ethanol, n-Propanol und iso-Propanol in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt. Ganz be- 
sonders bevorzugt wird als Alkohol Methanol eingesetzt, so dass als Produkt Melhylmercaptan bzw. Dimethylsulfid ge- 55 
bildet wird. 

[0025] Das molarc Vcrhaltnis von Schwcfelwasserstoff zu Alkohol betragt bei der Alkylmercaptansynthcse im allge- 
meinen 1 zu 1 bis 10 zu 1, bevorzugt 1 zu 1 bis 3 zu 1, ganz besonders bevorzugt 1 zu 1 bis 1,5 zu 1. Dabei sind in den an- 
gegebenen molaren Verbal tnissen sowohl die Anteile von frisch zugegebenem Schwefel wasserstoflf und Alkohol als 
auch die Anteile von rccycliertem Schwefelwasserstoflf und Alkohol enthalten. 60 
[0026] Bei der Dialkylsulfidsynthesc wird im aUgemeincn ein molarer UberschuB an Alkohol im Verhaltnis zum 
Schwefelwasserstoff eingesetzt. Bevorzugt betragt das molarc Verhaltnis von Schwcfelwasserstoff zu Alkohol bei der 
Dialkylsulfidsynthesc 1 zu 1.2 bis 1 zu 10, besonders bevorzugt 1 zu 1,5 bis 1 zu 3. Dabei sind in den angegebenen mo- 
laren Verhaltnissen sowohl die Anteile von frisch zugegebenem Schwcfelwasserstoff und Alkohol als auch die Anteile 
von rccycliertem Schwefelwasserstoff und Alkohol enthalten. 65 
[0027] Das crfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Alkylmcrcaptancn und/oder Dialkylsulfiden durch Um- 
setzung von Schwefelwassersloif und Alkoholcn an einem Katalysator wird im allgemeinen als Gasphasenreaktion 
durchgefuhrt. Im allgemeinen werden der Alkohol und Schwefelwasserstoflf auf eine Temperatur geheizt, die hoch genug 
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ist, dass sowohl der Alkobol als auch das gewunscbte Alkylmeicaptan und/oder Dialkylsulfid in der Dampfpbase vorlie- 
gen. Dabei darf die Temperatur nicht so hoch gewahit werden. dass eine Zersetzung des Alkyhnercaptans und/oder Dial* 
kylsulfids eintritt Im aUgemeinen wild das erfindungsgeina0e >^rfahien bei TemperaUiren zwischen 250 und SQCfC^ be- 
vorzugl zwischen 300 und 450**C durchgcfuhit. Die genaue Reaktionstemperatur ist unter anderem abhSngig vom ge- 
5 wiinschten Alkylmercaptan und/oder Dialkylsulfid, dem Reaktionsdnick und dem eingesetzten Katalysaton 

[0028] Das erfindungsgemaBe Verfahren wild im allgemeinen bei einem Dnick von 1 bis 25 bar duichgefuhrt. Dabei 
ist es wichtig, dass der Druck nicht so hoch gewahit wird, dass der Reaktorfeed bzw. das gewunscbte Alkylmercaptan 
und/oder Dialkylsulfid kondensieren. Bevorzugt belragt der Druck in dem erfindungsgemafien \ferfahren 1 bis 10 bar. 
Der genaue Reaktionsdnick ist unter anderem abhangig von dem gewunschten Alkylmercaptan und/oder Dialkylsulfid, 

10 von der Reaktionstemperatur und von dem Dififerenzdnick der Katalysatorschiittung. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen kontinuierlich durchgefiihrL Die Aufarbeitung des er- 
haltenen Alkyhnercaptans und/oder Dialkylsulfids erfolgt dabei nach dem Fachmann bekannlen Methoden. 
[0030] Das nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Alkylmercaptan und/oder Dialkylsulfid kann iiberall 
verwendet werden, wo der Einsatz von Alkylmercaptan und/oder Dialkylsulfid erwunscht ist Bevorzugt wird das nach 

15 dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellte Alkylmercaptan zur Herstellung von Alkansulfonsauren venvendet Be- 
sonders bevorzugt wird ein mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellter "Roh-Mwcaptan- Strom", dL h. ein 
nicht durch Extraktion oder Destination gereinigter Mercaptan-Strom, der nicht-abreagierten SchwefelwasserstoflF, Was- 
ser und als Nebenkomponenten Dialkylsulfid, geringe Mengen Alkohol und Dialkylether enthalten kann, zur Herstellung 
von Dialkyldisulfiden nach einem in DE 198 54 427 offenbarten Verfahren eingesetzt. Die Dialkyldisulfide konnen zur 

20 Herstellung von Alkansulfonsauren verwendet werden. 

[0031] Der Umsatz betragt in dem erfindungsgemafien Verfahren im allgemeinen 60 bis 100%, bevorzugt 85 bis 100%, 
bezogen auf die Menge der im molaren Unterschuss eingesetzten Komponente (also bezogen auf den Alkohol in der Al- 
kylmercaptansynthese und bezogen auf SchwefelwasserstofF in der Dialkylsulfidsynthese). Die Alkylmercaptan-Selek- 
tivitat bzw, Dialkylsulfid-Selektivitat der Urasetzung betragt im allgemeinen 40 bis 100%. bevorzugt 65 bis 100%. Es 

25 zeigt sich somit, dass die erfindungsgemaBe Zugabe von Sauerstoflf zum Reaktorfeed keinen wesentlichen EinfluB auf die 
Eigenschaften des Katalysators - im Hinblick auf den erreichten Umsatz und die erreichte Seleklivitat - hat. 
[0032] Die erfindungsgemaBe Zugabe von Sauerstoflf hat jedoch einen EinfluB auf die Bildung von Ablagerungen, die 
wesentlich veningert werdra kann. 

[0033] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Alkyhnercaptanen und/oder Di alkylsulfiden wird im all- 
30 gemeinen in einem Rohnreaktor durchgcruhrt. In solchen Rohrreaktoren machen sich die Ablagerungen auf dem Kataly- 
sator nicht nur durch cine Veranderung der Katalysatoreigenschaften bemerkbar, sondem auch durch eine Erh6hung der 
Druckdifferenz im Reaktor zwischen dem Anfang des Rohrreaktors und dessen Ende. Das heifit, mit zunehmender 
Standzeit des Katalysators steigt die Druckdifferenz an, wie in dem beigefugten Vergleichsbeispiel 1 zu erkennen ist. So- 
mit muB die Verdichlerlei stung mit zunehmender Standzeit des Katalysators erhoht werd«i, um einen DurchfluB des Re- 
35 aktorfeeds durch den Katalysator und somit eine Umsetzung am Katalysator zu ermSglichen. Wenn eine Eihohung der 
Verdichterleistung aufgrund von zu hohen Druckdifferenzen unnentabel wird, muB der Katalysator regeneiiert werden, 
wie es z. B. in US 2,592,646 beschrieben isL Dazu ist ein Abstellen des Reaktors erforderlich, was zu einem uner- 
wtinschten Produktionsausfall ftihrt. 

[0034] Durch die erfindungsgemaBe Zugabe von Sauerstoff zu dem Reaktorfeed wird die Bildung von Ablagerungen 
40 auf dem Katalysator wesentlich verringert. Das fiihrt dazu, dass der Anstieg der Druckdififerenz zwischen dem Anfang 
des Rohrreaktors und dem Ende auch bei zunehmenden Katalysatorstandzeiten gering ist bzw. kein Anstieg zu beobach- 

ten ist, 

[0035] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich daher bevorzugt dadurch aus, dass der Differenzdruck zwischen 
Rohranfang und Rohrende in dem Rohrreaktor nach 100 Tagen ohne zwischenzeitliche Regenerierung des Katalysators 
45 in einem gesonderten Schritt gegeniiber dem Difi'erenzdruck beim Anfahren der Umsetzung im allgemeinen um < 2000 
mbar, bevorzugt um < 500 mbar, besonders bevorzugt um < 50 mbar ansteigt. 

[0036] Der in dem erfindungsgemafien Verfahren eingestellte absolute Differenzdruck ist abhangig von der Katalysa- 
torbelastung. Die WHSV betragt in dem erfindungsgemafien Verfahren im allgemeinen 0,1 bis 10 h""', bevorzugt 0,1 bis 
5 h'^^ besonders bevorzugt 0,5 bis 2 h"^ 
50 [0037] Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung zusatzlich. 

Beispiel 1 

[0038] In einen Methylmercaptanreaktor ausgerustet mit einem 14 Gew.-% K2WO4 auf Y-Al203-Katalysator werden 
55 bei 380 bis 400°C Methanol und Schwefelwasserstoflf eingeleitet. Das molare Schwefelwasserstoff zu Methanol Verhalt- 
nis betragt im Versuchszeitraum zwischen 1,05 und 1,5. Femer werden in den Reaktor 150ppni/h Sauerstoff (in Form 
von Luft) kontinuierlich eingeleitet. Am 60. Tag wird die Luftdosierung abgeschaltet. Das Diagramm in Fig. 1 zeigt den 
Differenzdruck zwischen dem Anfang des eingesetzten Rohrreaktors und dem Ende (Ap in mbar) in Abhangigkeit von 
der Standzeit des Katalysators (t (Zeit) in d (Tagen)) uber 100 Tage. Die Belastung des Katalysators (WHSV) betragt in 
60 Beispiel 10,6 h"^ Zwischenzeitlich - vom 20. bis 32. Tag - wird der Reaktor mit der doppelten Belastung des Katalysa- 
tors betrieben, 

Vergleichsbeispiel 2 

65 [0039] Das Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch ohne Zugabe von Sauerstoff. In diesem Beispiel wurde der Reaktor zwi- 
schen dem 6. und 13. Tag mit der doppelten Belastung des Katalysators betrieben. Das Diagramm in Fig. 2 zeigt den Dif- 
ferenzdruck zwischen dem Anfang des eingesetzten Rohrreaktors und dem Ende (Ap in mbar) in Abhangigkeit von der 
Standzeit des Katalysators (t (Zeit) in d (l^gen)) iiber 100 Tage. 
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[0040] In den Fig. 1 und 2 (Fig. 1 und Fig. 2) ist jeweils auf der Abszisse die Zeit (t) in Tagen (d) und auf der Ordinate 

der Differenzdruck (Ap) in mbar zwischen dem Anfang und dem Ende des Rohrrcaktors dargestellL 

[0041] Wie den IMagrammen in Fig. 1 und 2 zu entnehmen isl, findet - bei konslanter Belastung des Katalysatois - in 

dem erfindungsgemaBen Vbrfahren iiber einen Zeitraum von 100 Tbgen keine Erhohung des Differenzdnicks statt (Fig. 

1), wahrend der Differenzdruck im Vcrgleichsbeispiel im Versuchszeitraum von 100 Tagen stark ansteigL 5 

[0042] In der folgenden TabeUe 1 sind die MeOH-Umsalze [%] und die MeSH-Selckti vitat [%] in Beispicl 1 und ^fe^- 

gleicbsbeispiel 2 dargestellL 

TabeUe 1 

, 10 





MeOH Umsatz [%] 


Selektivitat 
MeSH r%l 


Beispiel 1 


95% 


76% 


Vergleichsbeispiel 2 


95% 


73% 



[0043] Aus TabeUe 1 ergibt sich, dass die erfindungsgemaBe Sauerstoffzugabe keinen Einfluss auf den MeOH-Umsatz 
und die MeSH- Selektivitat hat. Es zeigt sich. dass die MeSH-Selektivital in Beispiel 1 sogar besser isl als in \fergleichs- 20 
beispiel 2. Somit wild durch das erfindungsgemaBe Verfahren die Standzeit des Katalysators verlangerl, wobei keine 
Vcrschlechlerung der anderen wesentlichen Verfahrensparameter (MeOH-Umsatz und MeSH-Selektivital) auftritt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur HersteUung von Alkylmercaptanen und/oder Dialkylsulfiden durch Umselzung von Alkoholen mil 
Schwefelwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass bei laufender Umsetzung 
Sauerstoff zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauerstoff dem Reaktorfeed zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauerstoffkonzentration < 2,5 Gew.-% be- 
zogen auf die Menge des Reaktorfeeds betrSgt. 

4. Verfahren nach einem der AnspriJche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass als Katalysator Y-AI2O3 eingesetzt 
wird, das mil K2WO4 als Promoter dotiert sein kann. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohol Methanol eingesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der HersteUung von Alkylmer- 
captanen Schwefelwasserstoff und der Alkohol in einem molaren Verhaltnis von 1 zu 1 bis 10 zu 1, bevorzugt von 1 
zu 1 bis 3 zu 1 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der HersteUung von Dialkylsul- 
fiden das molare Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zu Alkohol 1 zu 1,2 bis 1 zu 10, besonders bevorzugt 1 zu 1^ 
bis 1 zu 3 betragL 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur 
von 250 bis 500*^0 durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei Drucken von 1 bis 
25 bar durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in einem Rohrreaktor 
durchgefiihrt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Differenzdruck zwischen Rohranfang und Roh- 
rende in dem Rohrreaktor nach 100 Tagen ohne zwischenzeitliche Regenerierung des Katalysators in einem geson- 
derten Schritt gegeniiber dem Differenzdruck beim Anfahren der Umsetzung um < 2000 mbar ansteigt. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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